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® In Wasser redlspergierbare Polymerisat-Pulver, die durch VersprUhen von wMssrIgen 

Polymerisat-Disperslonen herstellbar sind, und Ihre Verwendung als Zusatzmittel zu hydraullschen 
Bindemittel. 
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@ In Wasser redispergierbare Polymerisat-Pulver, die durch VersprOhen von wMfirigen Polymerisat-Dispersio- 
nen mil einem Zusatz von 3 bis 50 Gew.%, bezogen auf das Poiynnerisat. eines wasserloslichen Alkall-oder 
Erdaikallsalzes von PhenolsulfonsSure-Formaldehyd-Kondensationsprodukten erhSItlich sind, und ihre Verwen- 
dung als Zusatzmittel zu hydraullschen Bindemitteln. 
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IN WASSER REOISPE^GIERBARE POLYMERISAT-PULVER, DIE DURCH VERSPRUHEN VON WASSRIGEN 
POLYMERISAT-DISPERSIONEN HERSTELLBAR SIND, UND IHRE VERWENDUNG ALS ZUSATZMITTEL ZU 

HYDRAULrSCHEN BINDEMITTELN 



Die Erfindung betrrfft in Wasser redispergierbare Polymerisat-Pulver, die durch VersprUhen von wSBri- 
gen Polymerisat-Disperslonen mit einem Zusatz von 3 bis 50 Gew.% bezogen auf das Polymerisat. eines 
wasserloslichen Alkali- Oder Erdalkallsalzes von PhenolsutfonsMure-Foimakiehyd-Kondensationsprodukten 
erhattiich sind, und ihre Verwendung als Zusatzmlttel zu hydraulischen BIndemttteln. 
5 Es ist bekannt redispergierbare Dispersionspulver durch VersprUhen von wSfirlgen Polymerdisperslo- 
nen in einem }-fei/3luftstrom herzustelien. Bei Dispersionen, deren Polymerisate Glastemperaturen unterhalb 
von etwa 50 *C besitzen, mOssen Hilfsstoffe zugesetzt werden, urn zu verhindem. dafl die Polymerteilchen 
im Trockner unter Bildung von WandbelMgen und Klumpen verfilmen, und um eine ausreichende Blockfe- 
stigkeit der Pulver zu erreichen. 
10 Als Hilfsstoffe konnen neben wasserunlSslichen inerten ZusStzen, wie hochdisperse KieselsSure, auch 
Dispersionen von Polymerisaten mIt hohem Styrolantell (DE-A 2 238 903) oder wa0rige Copoiymerisat- 
Losungen auf Basis von Vinylpyrrolidon und Vinylacetat (DE-A 3 143 071) sowie wasserlosliche sulfonathal- 
tige Kondensationsprodukte aus IVIelamin und Formaldehyd zugesetzt werden (DE-A 2 049 114). 

FDr die Herstellung besonders blockfester, in Wasser redispergierbarer Polymerisat-Pulver wird in der 
IS DE-A 3 143 070 empfohlen, ein wasserl5s]iches Naphthalinsulfonsgure-Fonrnatdehyd-Kondensat in Form 
des Alkali-Oder Erdalkallsalzes zuzusetzen. Nach diesem Verfahren kSnnen selbst aus Haftkleber- 
Copolymerisat-Dlspersionen rieselfShige Pulver erhalten werden, die in Wasser leicht redispergierbar sind. 
Derartige redispergierbare Polymerisat-Pulver eignen sich z.B. als ZusStze zu hydraulischen Bindemitteln, 
die verflOssigend wirken und dem abgebundenen Mortel elastische Eigenschaften verleihen. 
20 Die nach diesem Verfahren erreichbaren Vorteile des Betons Oder IV15rtets werden jedoch dadurch 
abgeschwacht, da0 die FliefifShigkeit eingeschrankt ist. was sich beisplelsweise bei selbstverlaufenden 
Spachtelmassen nachtelllg auswirkt 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es daher, redispergierbare Polymerisatpulver bereitzusteilen. 
die bei der Verwendung als Zusatzmlttel zu hydraulischen Bindemitteln eine gute Rieflfahigkeit garantieren, 
25 DemgemaiS wurden die eingangs erwahnten Polymerisatpulver und ihre Verwendung als Zusatzstoffe 
zu hydraulischen Bindemitteln gefunden. 

Bevorzugte AusfOhrungsformen der Erfindung sind den UnteransprUchen zu entnehmen. 
Die Polymerisat-Disperslonen zur Herstellung der redispergierbaren Polymerisat-Pulver konnen in 
Qbllcher Neise durch Emulsionspoiymerisation olefinisch ungesattigter Monomerer in Gegenwart Obllcher 
30 Polymerisationsinitiatoren. Emulgatoren und Dlspergiermittel bei erhShten Temperaturen. z.B. bis etwa 
95* C, hergestellt werden. Die mittlere Teilchengrdfle kann durch an sich bekannte MaBnahmen eingestellt 
werden, beisplelsweise Ober die Art und Menge der Emulgatoren: Zur Herstellung grobteiliger Poiymerisat- 
Dispersionen sind im allgemelnen eine niedrige Emulgatormenge und nichtionische Oder hochethoxilierte 
lonische Emulgatoren gOnstig. Schutzkollolde. wie beisplelsweise Polyvlnylalkohol. wirken sich haufig positlv 
35 aus. Auch die Polymerisation in Gegenwart eines Saattatex kann von Vorteil seln. besonders wenn die 
Teilchenneubildung zurOckgedrangt wird. Schliefilich konnen grobteilige Dispersionen auch durch gezielte 
Agglomeration feinteiliger Latices erzeugt werden. 

Bevorzugte Polymerisat-Disperslonen haben einen mittleren Tellchendurchmesser (Gewichtsmittel) von 
400 bis 5000, insbesondere von 650 bis 5000 nm. Die Messung von mittleren Teilchengro/)en von 
40 Polymerisatdispersionen. beisplelsweise mit Hllfe der UKrazentrifuge, ist dem Fachmann bekannt Als MaB 
ffOr die mittlere TellchengrSBe einer Polymerisat-Disperslon Shnlicher Monomerenzusammensetzung kann 
auch der LX)-Wert. d.i. die LIchtdurchlassigkeit der auf 0.01 Qew.% verdQnnten wafirigen Dispersion, als 
experimentell leicht zugangliche Richtgrofie benutzt werden. 

Bei der Herstellung der Poiymerisat-Pulver kann der Polymerisatanteil der Dispersionen zwischen 30 
4S und 65, insbesondere zwischen 45 und 60 Gew.% variieren. Die Polymerisate haben im allgemeinen 
Glastemperaturen zwischen +50 und -60* C, vorzugsweise werden Polymerisate einer Glastemperatur von 
weniger als •<> 25* C verwendet. Als olefinisch ungesSttigte Monomere, von denen sich die Polymerisate 
ableiten kSnnen, seien vinylaromatische Monomere, wie Styrol, monoolefinisch ungesSttigte Carbonsauree- 
ster mit meist 4 bis 14 C-Atomen, wie besonders Acryl- und Methacrylsaureester von 1 bis 8 C-Atomen 
50 enthaltenden Alkanolen, sowie Vinylester insbesondere der Essig-und Proplonsaure sowie ferner Vinyllaurat 
und Vinylester sogenannter VersaticsSuren, genannt Geeignet sind auch Polymerisate, die sich von 
Vinylchlorid und/oder Vinylidenchlorid Oder von Diolefinen, wie besonders Butadlen, ableiten. ZusStzlich 
konnen die Polymerisate Acrylnltril und/oder meist 3 bis 5 C-Atome enthaltende Mono- und/oder Dicarbon- 
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sauren und/oder deren gegebenenfalls am Stickstoffatom substituierte Amide, wie besonders AcrylsSure, 
Methacrylsaure. Kaconsaure, Acrylsaureamid. MethacrylsSureamid. N-Methylolacryl- und 
methacrylsSureamld. N-Methoxymethylacrylamid und -methacrylamid einpolymerisiert enthalten. Der Anteil 
an derartigen Monomeren kann in weiten Bereichen variiert warden. Er liegt bei Acrylnitrit im Bereich von 0 

5 bis 40. oft von 10 bis 30 Gew.%. bei monoolefinisch ungesattigten Monomeren mit polaren Gruppen. wie 
AcrylsSure Oder N-Methylolmethacrylamid, oft bei 0,5 bis 5, inbesondere bei 1 bis 4 Gew.%. Femer konnen 
die Polymerisate auch in geringen Mengen oiefinlsch ungesattigte Ester von Alkandioien, wie Ethylenglykol- 
monoacrylat und -diacrylat und die entsprechenden Methacrylate sowie Butandiol-1 .4-monoacrylat und 
-diacrylat und die entspreclienden Methacrylate einpolymerisiert enthalten. SchlieBllch kommen auch solche 

10 Polymer-Dispersfonen in Frage, die Ethylen und Vinylacetat Im motaren Verhaltnis von meist 15 bis 85 zu 
85 bis 15 einpolymerisiert enthalten. 

Vorzugsweise werden Copolymerisate von Acryl- bzw. Methacrylestem von 1 bis 8 C-Alome enthalten- 
den Alkanolen eingesetzt, die bis zu 65 Gew.%, insbesondere 15 bis 60 Gew.% Styrol Oder Gemlsche aus 
Styrol und bis 40 Gew.% bezogen auf das Styrol-Acrylnitril-Gemlsch, Acrylnitri! einpolymerisiert enthalten 

T6 kSnnen. Bei derartigen Acrylat-Styrol-Copolymerdlspersionen liegt der LD-Wert im allgemeinen unter 20 %. 
hSufig unter 10 %. 

Bel der Herstellung der Polymerlsat-Pulver werden den Polymerisat-Dispersionen vor dem VersprUhen 
wasserlosllche Alkali- und/oder Erdalkaiisaize von Phenolsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensatlonsprodukten 
in einer Menge von 3 bis 50 Gew.%, vorzugsweise von 3 bis 15 Gew.% und insbesondere 5 bis 10 Gew.%, 

20 bezogen auf den Polymerisatanteil der wafirigen Polymerisat-Dispersionen. zugesetzt. Die Kondensations- 
produkte enthalten im allgemeinen 1 bis 2, insbesondere 1 Formaldehydrest je Phenolrest und insbesonde- 
re 1 SulfonsSuregruppe je MolekUI. Sie werden bevorzugt in Form der Ha-Saize verwendet. Besonders 
bevorzugt sind die Erdalkansalze und insbesondere die Ca-Salze. da diese ein nicht hygroskopisches 
Pulver ergeben. Derartige Saize von PhenolsulfonsSure-Formaldehyd-Kondensaten sind im Handel erhSlt- 

25 lich. 

Neben den Kondensationsprodukten k5nnen den Polymerisat-Dispersionen noch wasserunlosliche 
feinteilige Feststoffe, beispielswelse hochdisperse Kieselsaure oder wasserlosliche Schutzkolloide. bei- 
splelswelse Polyvinylalkohole oder Vinylpyrrolidon-{Co)-polymerisate, bei der Herstellung der Polymerisat- 
Puiver zugegeben worden seln. 

30 Das VersprUhen der wSBrigen Polymerisat-Dispersionen, die die SaIze der PhenolsulfonsSure- 
Formaldehyd-Kondensationsprodukte enthalten, kann in an sich Obllcher Neise, insbesondere unter Verwen- 
dung von Einstoff- oder MehrstoffdUsen oder von Zerstauberscheiben durchgefOhrt werden. Dabei werden 
die Dispersionen im allgemeinen in einen Warmluftstrom versprOht, in dem das Wasser verdampft. Das 
VersprUhen kann bei atmospharischem Druck oder unter vermindertem Oruck durchgefUhrt werden. Im 

35 allgemeinen betrSgt die Temperatur des fUr das SprOhtrocknen eingesetzten Warmluftstroms 1 00 bis 200, 
insbesondere 120 bis 170* C. Das Abscheiden der getrockneten redispergierbaren Polymerisat-Pulver kann 
in an sIch Oblicher Weise, insbesondere unter Verwendung von Zyklonen oder RKerabscheidem durchge- 
fOhrt sein. 

Auch mit vergleichsweise geringen Mengen an PhenoIsulfonsSure-Formaldehyd-Kondensat- 
40 ionsprodukten werden blockfeste Polymerisat-Pulver in hoher Ausbeute erhalten, die bei Raumtemperatur 
probiemlos gelagert werden konnen, ohne zusammenbacken. Die Polymerisat-Pulver sind in Wasser leicht 
redisperglerbar. Nach dem AufrOhren in Wasser kSnnen sie zu RImen ausgegossen werden, die hinsichtlich 
ihrer Reifikraft und ReiBdehnung denen aus den PrimSrdispersionen vergleichbar sind. 

Bei ihrer Verwendung zur Modifizierung von hydraulischen Bindemittein werden die Polymerisat-Pulver 
45 mit 2.B. Zement - vorzugsweise werden 5 bis 30 Gew.% Polymerisat-Pulver. bezogen auf Zement. 
eingesetzt -gemischt und bei der weiteren Verarbeitung unter Anmachen mit Wasser und gegebenenfalls 
mineralischen Zusatzstoffen MSrtel hoher RieBfahlgkelt und Rexibilitat erhalten. 

Auch die Biegezug- und Haftfestigkeit derartiger Mortel liegen meist hSher als bei kunststoff-freien 
Vergleichsproben. Neben den mechanischen Eigenschaften wird auch die Verarbeitung durch die neuen 
50 Polymerisat-Pulver vorteilhaft beeinfluBt: Die Polymerisat-Pulver verlelhen dem Mortel eine flUssigere 
Konsistenz, die sich wahrend der Verarbeitung nur wenig Sndert. Aufgrund seiner gleichzeitig schnellen 
AushSrtung eignen sich die Polymerisat-Pulver daher besonders fur Flieflmertel, z.B. selbstveriaufende 

Estriche oder Spachteimassen. 

Die In den folgenden Belsplelen angegebenen Telle und Prozente beziehen sich auf das Gewicht Die 
55 mittlere Teilchengrofie (Gewichtsmittel) der Polymerisat-Dispersionen wurde mit Hilfe einer analytischen 
Ultrazentrifuge ermittelt. Die Glastemperaturen der Polymerisate wurden nach dem Verfahren der 
Differential-Thermo-Analyse bestimmt. 
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Hersteflung der Polymerisat-Pulver 

» • 

Die wafirtgen Dlspersionen der in der foigenden Tabelie 1 angegebenen Poiymerisate wurden mit der in 
Tabelle 2 angegebenen Menge des Caiciumsalzes eines Pheno)su)fonsaure-Formaldehyd*Kondensates 
5 bzw. des Caiciumsalzes eInes Naphthallnsulfons&ure-Formaldehyd-Kondensats versetzt. Die Misctiung 
wurde bei 25*C In.einer Menge von 80 kg/Stunde Ober die ZweistoffdOse eines IWK-Trockners versprUht. 
f^ittels einer Schnecke wurde Uber eine weitere DUse gefSIIte hydrophobierte Kieselsaure in einer Menge 
von 3 Gew.% bezogen auf die Dispersion, zudosiert. Dem IWK-Trockner wurde gleichzeitig in einer Menge 
von 2300 Nm^/Stunde warmluft einer Temperatur von 120* C zugefUhrt und das erhaltene Produkt in einem 
- 70 — Zyklon abgeschieden. . 

Die Zusammensetzungen und Kennwerte der eingesetzten Polymerdisperslonen sind In Tabelle 1 
aufgefOhrt 



Tabelle 1 

IS 





Dispersion . 


Polymerisat 
Zusamnnensetzung 


Polymerisat 
gehalt % 


Glastemp. 


LD-Wert 
% 


Mittlere 
TellchengrSBe 
Gewichtsmittel nm 


20 


A 


46 Tie Styrol. 


50 


16 


7 


832 






54 Tie Butylacrylat 














0,8 Tie Acrylamid, 














0,8 Tie Methacrylamid 












B 


29 Tie Styrol. 


55 


-7 


36 


234 


25 




69 Tie Butylacrylat, 














2 Tie Acrylamid 











Die mit den verschiedenen. in Tabelle 2 angegebenen Mengen des Phenolsulfonsaure-Formaldehyd- 
Kondensationsproduktes erhaltenen Polymerisat-Pulver neigten wenig bis nicht zum Verblocken (PrUfung 
der Blockfestigkeit bei Druck von 0,785 IM/cm^ bei 23 *C Uber 24 Stunden) und konnten gegebenenfalls 
leicht verrieben und In wasser leicht redispergiert warden. 



' Eigenschaften von mit den Polymerisat-Pulvern modifiziertem Mortel 

Die Erstarrungszeit wurde an Mdrteln mit einem K/Z-VerhSltnis von 0.1 Ober die Erstarrungszeit nach 
Vicat (DIN 1164. Tell 5) charakterisiert. 

Die Rie0fahlgkelt wurde an einem Mortel folgender Zusammensetzung bestimmt: 
1 37,0 g Zement PZ 55 
71 ,4 g Quarzmehl W 4 
141.6 g Quarzsand 0.15-0,6 
13,7 g Polymerisat-Pulver 
75,35 g Wasser 

Bn T^l des M5rtels wurde in einen Ring von 7 cm Durchmesser und 4 cm H5he eingefQIlt und der 
Ring nach oben abgezogen, Der Durchmesser des auseinandergeflossenen Mortelkuchens in cm gibt die 
Rie/3fahigkeit des M5rtels an. 

Die bei den Messungen mit den erfindungsgemSBen Polymerisat-Pulvern erhaltenen Werte sind in 
Tabelle 2 aufgeitstet. Zum Vergleich ist auch die Fliei3fahigkeit des Mortels ohne Zusatz von Polymerisat- 
Pulver (Belsplel N) bzw. nur mit 1 .37 g des Calcium-Salzes des PhenolsulfonsSure-Formaldehyd-Kondensa- 
tionsprodukts (Belsplel Nl) aufgefUhrt 
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In Tabelle 3'sind zum Vergleich die entsprechenden Werte angegeben, die erhalten werden. wenn man 
statt des Calcium-salzes 6es PhenolsuifonsSure-Formaldehydkondensates das Calciunr^-salz des 
Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensates einsetzt. 

FUr Beispiel Nil wurde entsprechend 1 .37 g dieses Produktes anstetle des Polymerisat-Pulvers 
eingesetzt 
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AnsprOche 

1. In Wasser redtsperglerbare Polymerisat-Pulver, die durch VersprUhen von wMfirigen Polymerisat-Disper- 
sionen mit einem Zusatz von 3 bis 50 Gew.% bezogen auf das Polymerlsat eines wasserloslichen Alkali- 
oder Erdalkallsalzes von PhenolsulfonsSure-Formaldehyd-Kondensatlonsprodukten erhaltlich sind. 

2. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 , worin die Polymerisatteilchen der wMOrigen Polymerisatdispersionen 
70 ein Gewichtsmittel der. TeilchengrdiSe zwischen 400 und 5000 nm aufweisen. 

3. Polymerisatpulver nach Anspruch 1 oder 2 mlt einem Zusatz von 3 bis 15 Gew.% des Seizes. 

4. Polymerisatpulver nach den AnsprQchen 1 bis 3, worin das Salz ein Erdalkalisalz ist. 

5. Venwendung von in Wasser redlspergierbaren Polymerisat-Pulvern. die durch VersprUhen von waBrigen 
Polymerisat-Dispersionen mit einem Zusatz von 3 bis 50 Gew.%, bezogen auf das Polymerisat, eines 

16 wasserloslichen Alkali- Oder Erdalkalisatzes von PhenoisulfonsSure-Formaldehyd-Kondensationsprodukten 
erhSltlich sind, als Zusatzmlttel zu hydraulischen Bindemitteln. 
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